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(54) Composition de teinture pour fibres keratin iques avec un colorant direct cation ique et un 
poly mere substantif 



(57) L'invention concerne une composition de tein- 
ture pour fibres keratin iques, en particulier pour fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, compre- 
nant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant direct cationique de formule donnee, et qui 



est caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au 
moins un polymere substantif cationique ou amphotere 
particulier. 

L'invention concerne egalement les precedes et 
dispositifs de teinture la mettant en oeuvre. 
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Description 

[0001] (.'invention concerne une composition de teinture pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres keratini- 
ques humaines telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant 
5 direct cationique de formule donnee, et au moins un polymere substantif cationique ou amphotere particulier. 

[0002] [.'invention a egalement pour objets les precedes et dispositifs de teinture mettant en oeuvre ladite compo- 
sition. 

[0003] Dans le domaine capillaire, on peut distinguer deux types de coloration. 

[0004] Le premier est la coloration semi-permanente ou temporaire, ou coloration directe, qui fait appel a des colo- 
re* rants capables d'apporter a la coloration naturelle des cheveux, une modification de couleur plus ou moins marquee 
resistant eventuellement a plusieurs sham poo ings. Ces colorants sont appeles colorants directs; its peuvent etre mis 
en oeuvre avec ou sans agent oxydant. En presence d'oxydant, le but est d'obtenir une coloration eclaircissante. La 
coloration eclaircissante est mise en oeuvre en appliquant sur les cheveux le melange extemporane d'un colorant 
direct et d'un oxydant et permet notamment d'obtenir, par eclaircissement de la melanine des cheveux, un effet avan- 
*s tageux tel qu'une couteur unie dans le cas des cheveux gris ou de faire ressortir la couleur dans le cas de cheveux 
naturellement pigmentes. 

Le deuxieme est la coloration permanente ou coloration d'oxydation. Celle-ci est realisee avec des colorants dits "d'oxy- 
dation" comprenant les precurseurs de coloration d'oxydation et les coupleurs. Les precurseurs de coloration d'oxy- 
dation, appeles couramment "bases d'oxydation", sont des composes initialement incolores ou faiblement colores qui 

20 developpent leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence d'agents oxydants ajoutes au moment de I'emploi, 
en conduisant a la formation de composes colores et colorants. La formation de ces composes colored et colorants 
resulte, soit d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur elles-memes, soit d'une condensation oxydative 
des "bases d'oxydation" sur des composes modificateurs de coloration appeles couramment "coupleurs" et generale- 
ment presents dans les compositions tinctoriales utilisees en teinture d'oxydation. 

25 Pour varier les nuances obtenues avec lesdrts colorants d'oxydation, ou les enrichir de reflets, 1 1 arrive qu'on leur ajoute 
des colorants directs. 

[0005] Parmi les colorants directs cationiques disponibles dans le domaine de la teinture des fibres keratiniques 
notamment humaines, on connaTt deja les composes dont la structure est developpee dans le texte qui va suivre; 
neanmoins, ces colorants condutsent a des colorations qui presentent des caracteristiques encore insuffisantes, a la 
so fois sur le plan de I'homogeneite de la couleur repartie le long de la fibre (« unisson »), on difalors que la coloration 
est trop selective, et sur le plan de la tenacite, en terme de resistance aux diverses agressions que peuvent subir les 
cheveux (lumiere, intemperies.shampooings). 

[0006] Or, apres d'importantes recherches menees sur la question, la demanderesse vient maintenant de d^couvrir 
qu'il est possible d'obtenir de nouvelles compositions pour la teinture des fibres keratiniques capables de conduire a 
ss des colorations moins selectives et resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir les cheveux, en associant 
au moins un polymere substantif cationique ou amphotere particulier a au moins un colorant direct cationique connu 
de I'art anterieur et de formule (I) definie ci-apres. 
[0007] Cette d6couverte est a la base de la presente invention. 

[0008] La presente invention a done pour premier objet une composition pour la teinture des fibres keratiniques et 
40 en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, renfermant dans un milieu approprie pour la 
teinture, (i)au moins un colorant direct cationique dont la structure repond a la formule (I) suivante, caracterisee par 
le fait qu'elle contient en outre (ii)au moins un polymere substantif cationique ou amphotere particulier. 
[0009] (I) Le colorant direct cationique utilisable sebn la presente invention est un compose de formule (I) suivante : 

45 A-N=N-B (I) 

dans laquelle : 

le symbole A represente un grouperment choisi parmi les structures A1 a A3 suivantes : 

so 



ss 
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structures A1 a A3 dans lesquelles, 

R, designe un radical alkyle en C^-C 4 , un radical phenyle pouvant etre substitue par un radical alkyle en C r C 4 
30 ou un atome d'halogene choisi parmi le chtore. le brome, I'iode et le fluor ; 

R 2 designe un radical alkyle en G, -C 4 ou un radical phenyle; 

R 3 et R 4 , identiques ou differents, representent un radical alkyle en C^-C 4 , un radical phenyle, ou bien, dans le 

cas de la structure A1 , peuvent former ensemble un cycle benzenique substitue, et dans le cas de la structure A2, 

peuvent former ensemble un cycle benzenique eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en 
35 C,-C 4 , alcoxy en C.,-C 4l ou N0 2 ; 

R 3 peut en outre designer un atome d'hydrogene; 

Z designe un atome d'oxygene, de soufre ou un groupement -NF^;. 

M represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C r C 4 ), ou -NR 5 (X-) r ; 

K represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C r C 4 ), ou -NR 5 (X") r ; 
40 p represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C^), ou -NR 5 (X-) r ; r designe zero ou 1 ; 

R 5 represente un atome O", un radical alcoxy en C r C 4 , ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

R 6 et R 7 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou d'halogene choisi parmi le chlore, le 
brome, I'iode et le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C^C^ un radical -N0 2 ; 

X- represente un anion de preference choisi parmi te chlorure, I'iodure, le methyl sulfate, I'ethyl sulfate, I'acetate 
45 et te perch lorate; 

sous reserve que, 

si R 4 designe un radical alkyle en C, -C 4 et Z designe un atome de soufre, R 3 ne designe pas un atome d'hydrogene; 
so R 3 et R 4 ne designent pas ensemble un radical alkyle en C n -C 4 ; 

si R 5 designe O", alors r designe zero; 

si K ou P designent -N-alkyle C r C 4 X-, alors R 6 ou R 7 est different d'un atome d'hydrogene; 
si K designe -NRgtX-Jp alors M= P= -CH; 
si M ddsigne -NR 5 (X-) r alors K= P= -CH; 
55 si P designe -NR 5 (X-) P alors K= M et designent -CH ou -CR; 

le symbole B represente : 
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-(a) un groupement de structure B1 suivante : 




10 

structure Bl dans laquelle, 

R 8 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fiuor, 
un radical alkyle en C,^, alcoxy en C,-C 4 , un radical-OH, -N0 2 , -NHR^, -NR 12 R 13 , -NHCOalkyle en C,-C 4 , 
15 ou forme avec Fig un cycle a 5 ou 6 chaTnons contenant ou non un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 

I'azote, I'oxygene ou le soufre; 

R 9 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor, 
un radical alkyle en C-,-C 4 , alcoxy en C-,-C 4! ou forme avec R 10 ou R n un cycle a 5 ou 6 chainons contenant 
ou non un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; 
20 R 10 represente un atome d'hydrogene, un radical -OH, un radical -NHR n , un radical -NR l2 R 13 ; 

R-p represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C-,-C 4 , un radical monohydroxyalkyle en C 1 -C 4 , 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical phenyle; 
. R 12 et R 13 , identiques ou differents, represented un radical alkyle en Cj-C^ un radical monohydroxyalkyle 
en 0,-04, polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; 

25 

-(b) un groupement heterocyclique azote a 5 ou 6 chaTnons susceptible de renfermer d'autres heteroatomes et/ 
ou des groupements carbonyles et pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en C-,-C 4 , amino ou 
ph6nyle, et notamment un groupement de structure B2 suivante : 

30 



35 




b 2 



structure B2 dans laquelle, 

R 14 et R 1S , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene , un radical alkyle en C^-C^ un radical 
4 5 ph6nyle; 

Y designe le radical -CO ou le radical 



so 




C 



n = 0 ou 1 , avec, lorsque n designe 1 , U designe le radical -CO- . 

[0010] Dans les structures d^finies ci-dessus le groupement alkyle ou alcoxy en C,-C 4 ; designs de preference me- 
thyle, ethyle, butyle, methoxy, ethoxy. 

[0011] Les colorants directs cationiques de formule (I) utilisables dans les compositions tinctoriales conformes a 
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invention, sont des composes connus et sont decrits par exemple dans les demandes de brevets FR-21 89006, FR- 
2285851 et FR-21 40205 et ses certiftcats d'addition. 

[0012] Parmi les colorants directs cationiques de formule (I) utilisables dans les compositions tinctoriales conformes 
a I'invention, ceux de formule (I) dans lesquelles le symbole A designe la structure A3 tandis que le symbole B designe 
s la structure B1 ou B2 sont particulierement preferes. 

Parmi ces composes, on peut notamment citer plus particulierement les composes de structures {!>, a (l) 77 suivantes : 



JO 
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H 3 C N+ N=N 
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N 



CH. 



CH3SO; 

CHL 



(0 



37 



55 



BNSDOCID: <EP 096061 7A2 I > 



12 



EP0 960 617 A2 





BNSDOCIO. <EP 096061 7 A2J_> 



13 



EP 0 960 617 A2 




55 



BNSDOCID: <EP 096061 7 A2_L> 



14 



EP0 960 617 A2 





ss 



BNSDOCID: <EP 096061 7A2J_> 



15 



EP0 960 617 A2 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 




SO 



BNSDOCID: <EP 096061 7A2_I_> 



16 



EP0 960 617 A2 




NHCOCH 3 




55 



BNSDOCID: <EP 096061 7A2J_> 



17 



EP0 960 617 A2 




BNSOOCID: <EP 096061 7A2_I_> 



18 



EP0 960 617 A2 




3NSDOCID: <EP 086061 7A2_I_> 



19 



EP0 960 617 A2 




EP 0 960 617 A2 




ss 



SNSDOCID: <EP_096061 7A2 J_> 



21 



EP0 960 617 A2 




15 




35 




[0013] Le ou les colorants directs cationiques utilises selon I'invention, represented de preference de 0,001 a 10 % 
en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus pr^ferentiellement de 0,005 a 5 % en poids 
environ de ce poids. 

[0014] (ii) Le polymere substantif cationique ou amphotere utilisable selon la presente invention est choisi dans le 
groupe constitue par : 

1/- les homopolymeres et les copolymeres d'halogenure de dimethyldiallylammonium; 

21- les homopolymeres et copolymeres d'halogenure de m6thacryloyloxy§thyltrimethylammonium ; 

3/- les polymeres polyammonium quaternaire choisis parmi ceux decrits ci-apres ; 

4/- les copolymeres de vinyipyrrolidone a motifs methacrylamidopropyltrim6thy (ammonium ou a motifs 
methylvinylimidazolium ; 
5/- leurs melanges. 

[0015] Le caractere substantif (c'est a dire I'aptitude au depot sur les cheveux) des polymeres utilised conformement 
a I'invention est classiquement determine au moyen du test d6crit par Richard J. Crawford, Journal of the Society of 
Cosmetic Chemists, 1980, 31 - (5) - pages 273 a 278 (revelation par colorant acide Red 80). 

[0016] Parmi les polymeres substantifs du type homopolymere et copolymere d'halogenure de m6thacryloyloxye- 
thyltrimethylammonium utilisables selon I'invention, on peut citer en particulier les produits qui sont denommes dans 
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te dictionnaire CTFA (Seme edition, 1993) "Polyquaternium 37", "Polyquaternium 32" et "Polyquaternium 35 , qui 
correspondent respectivement, en ce qui concerne le "Polyquaternium 37", a I'homopolymere reticule du chtorure de 
methacryloy loxyethy Itrimethylammonium, en dispersion a 50% dans de fhuile minerale, et vendu sous la denomination 
Salcare SC95 par la societe Allied Colloids, en ce qui concerne le "Polyquaternium 32', au copolymere reticule de 

5 I'acrylamide et du chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammoni urn (20/80 en poids), en dispersion a 50 /• dans 
de I'huile minerale, et vendu sous la denomination Salcare SC92 par la societe Allied Colloids, et en ce qui concerne 
le "Polyquaternium 35", au methosulfate du copolymere de methacryloy loxyethy Itrimethylammonium et de 
methacryloyloxyethyldimethylacetylammonium, vendu sous la denomination Plex 7525L par la soaete Rohm GmbH. 
[001 7] Parmi les polymeres substantif s du type polymere d'halogenure de dimethyldiallylammonium ut.l.sables selon 

10 I'invention, on peut citer en particulier : 

- les homopolymeres de chlorure de dimethyldiallylammonium comme celui vendu sous la denomination "Merquat 
100", par la societe Merck ; 

- les copolymers de chlorure de diallyidimethylammonium et d'acide acrylique comme celui de proportions (80/20 
is en poids) vendu sous la denomination Merquat 280 par la societe Calgon; 

- les copolymers du chlorure de dimethyldiallylammonium et de I'acrylamide vendus sous les denominations Mer- 
quat 550 et Merquat S par la societe Merck. 

[001 8] Parmi les polymeres substantif s du type potyammonium quaternaire utilisables selon ('invention, on peut citer: 

les polymeres prepares et decrits dans le brevet francais 2 270 846, constitues de motifs recurrent repondant a 
la formule (II) suivante : 



20 



25 



30 



35 



45 



SO 



CH 3 CH 3 

_L ' N ^-(CH 2 ) 3 -N + -(CH 2 ) 6 ] <«) 

L i ci- r cr 



CH 3 CH 



3 



et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par permeation de gel, est compris 
entre 9500 et 9900 ; 

- les polymeres prepares et decrits dans le brevet francais 2 270 846, constitues de motifs recurrents repondant a 
40 la formule (III) suivante : 



CH 3 C 2 H 5 
JL N^_ (C H 2 ) 3 -N*-(CH 2 )3 ] (III) 

1 , I Rr 



Br | Br 

CH 3 C 2 H 5 



ss et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par permeation de gel, est d'environ 

1200; 

- les polymeres decrits et prepares dans les brevets US 4 1 57 388, 4 390 689, 4 702 906, 4 71 9 282, et constitues 
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de motifs recurrents repondant a la formule (IV) suivante : 



10 



is 



35 



40 



SO 



CH 3 CH 3 

1 N "+CH 2 ->- NH- CO- D-NH -( CH 2 ->-N -( CH 2 )- 0-( CH, )- 
I | | 
CH, CH 3 



(IV) 



dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut etre nul ou peut representer un grou- 
pement -(CH 2 ) r -CO- dans tequel r designe un nombre egal a 4 ou a 7, la masse moleculaire desdits polymeres 
etant de preference inferieure a 100 000, et plus preferentiellement encore inferieure ou egale a 50 000 ; de tels 
polymeres sont notamment vendus par la societe Miranol sous les denominations "Mirapol A15", "Mirapol AD1 ", 
"Mirapol AZl" et "Mirapol 175" ; 

20 [0019] Parmi les polymeres de Vinylpyrrolidone (PVP) a motifs methacrylamidopropyltrimethylammonium ( M.A.R 
T.A.C. ), on peut citer notamment ceux vendus sous les denominations commerciales GAFQUAT ACP 1011 et GAF- 
QUAT HS 100 par la societe I.S.P. 

Parmi les polymeres de Vinylpyrrolidone (PVP) a motifs methyivinylimidazolium, on peut citer plus particulterement : 

2S - les PVP / Chlorure de methyivinylimidazolium, vendus sous les denominations LUVIQUAT FC 370, FC 550, FC 
905, HM 552 par la societe B.A.S.F. 

le PVP / Chlorure de methyivinylimidazolium / Vinylimidazole, vendu sous la denomination LUVIQUAT 8155 par 
la societe B.A.S.F. 

le PVP / Methosulfate de methyivinylimidazolium, vendu sous la denomination LUVIQUAT MS 370 par la societe 
so B.A.S.F. 

[0020] La concentration en polymere substantif (ii) dans la composition de teinture selon I'invention peut varier entre 
0,01 et 10 % environ par rapport au poids total de la composition de teinture, et de preference entre 0,1 et 5 %. 
[0021] Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par de I'eau ou par un melange 
d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles 
dans Peau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en 0,-04, tels que I'ethanol 
et I'isopropanol ; les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique, ainsi que les produits analogues et leurs melan- 
ges. 

[0022] Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40 % en poids 
environ par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en 
poids environ. 

[0023] Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement compris entre 2 et 11 environ, et 
de preference entre 5 et 10 environ. II peut etreajuste a la valeurdesiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisa'nts 
habit uellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 
45 [0024] Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a trtre d'exemple, les acides min6raux ou organ iques comme I'acide 
chtorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide 
tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

[0025] Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les 
alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (V) suivante : 



R R 
55 N W N 

^ \ (V) 



R 17 R1 



9 



24 

SNSDOC1D: <EP 096061 7A2,L> 



EPO 960 617 A2 



dans laquelte W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle 
en CVC 6 ; R n6 , R 17 , R 18 at R 19 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r 
C e ou hydroxyalkyle en C-, -C 6 . ,^ 
[00261 La composition tinctoriale conforme a ('invention peut, en plus du ou des colorants directs cationiques (i) 

5 definis precedemment, contenir un ou plusieurs colorants directs additionnels qui peuvent par exempte etre choisis 
parmi les colorants benzeniques nitres, les colorants anthraquinoniques, les colorants naphtoquinoniques, les colo- 
rants triarylmethaniques, les colorants xantheniques, les colorants azoiques non cationiques. Lorsqu'elle est destmee 
a ta teinture d'oxydation, la composition tinctoriale conforme a ('invention contient, en plus du ou des colorants directs 
cationiques (i) une ou plusieurs bases d'oxydation choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees pour 

10 la teinture d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les paraphenylenediamtnes : les bis-phenylalkyle- 
nediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases heterocycliques. Lorsqu'elles sont utilisees, 
fa ou les bases d'oxydation represented de preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la com- 
position tinctoriale, et encore plus preferentieliement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 
[0027] Lorsqu'elle est destinee a la teinture d'oxydation, la composition tinctoriale conforme a Invention peut ega- 

15 lement renfermer, en plus du colorant direct cationique (i) et du polymere substantif (ii) ainsi que des bases d'oxydation, 
un ou plusieurs coupleurs de facon a modifier ou a enrichir en reflets les nuances obtenues en mettant en oeuvre le 
ou les colorants direct(s) cationique(s) (i) et ta ou les bases d'oxydation. 

[0028] Les coupleurs utilisabies dans la composition tinctoriale conforme a I'invention peuvent etre choisis parmi les 
coupleurs utilises de facon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les metaphe- 
20 nylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques. 

Lorsqu'its sont presents, le ou les coupleurs represented de preference de 0,0001 a 10 % en poids environ du poids 
total de la composition tinctoriale et encore plus preferentieliement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 
[0029] La composition tinctoriale conforme a I'invention peut egalement renfermer divers adjuvants utilises class.- 
quement dans les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents antioxydants, des agents de pene- 

25 tration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents tenstoactifs, des 
agents filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents filtrants, des agents opaciftants. 
[0030] Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes complementatres de maniere 
telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition tinctoriale conforme a I'invention ne 
soient pas ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

so [0031] La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme 
de liquides, de shampooings, de cremes. de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour reahser une teinture des 
fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. Elle peut etre obtenue par melange extemporane d'une com- 
position, eventuellement pulverulente, contenant le ou les colorants cationiques avec une composition contenant le 
ou les polymeres substantifs particuliers. , 

35 [0032] Lorsque I'association du colorant direct cationique (i) et du polymere substantif (ii) selon I'invention est utilisee 
dans une composition destinee a la teinture d'oxydation (une ou plusieurs bases d'oxydation sont alors utilisees, even- 
tuellement en presence d'un ou plusieurs coupleurs) ou lorsqu'elle est utilisee dans une composition destinee a la 
teinture directe eclaircissante, alors la composition tinctoriale conforme a I'invention renferme en outre au moms un 
agent oxydant, choisi par exemple parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcal.ns, 

40 les persels tels que les perborates et persulfates, et les enzymes telles que les peroxydases, les laccases et les 
oxydoreductases a deux electrons. L'utilisation du peroxyde d'hydrogene ou des enzymes est parttculierement prefe- 
r6e 

[0033] Un autre objet de I'invention est un procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie precedem- 
45 ment. 

[0034] Selon une premiere variante de ce procede de teinture conforme a I'invention, on applique sur les fibres au 
moins une composition tinctoriale telle que definie precedemment, pendant un temps suffisant pour developper la 
coloration desiree, apres quoi on rince, on lave eventuellement au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 
[0035] Le temps necessaire au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques est generalement compris 

so entre 3 et 60 minutes et encore plus precisement 5 et 40 minutes. 

[0036] Selon une deuxieme variante de ce procede de teinture conforme a I'invention, on applique sur les fibres au 
moins une composition tinctoriale telle que definie pr6cedemment, pendant un temps suffisant pour developper la 
coloration desiree, sans rincage final. . 
[0037] Selon une forme de realisation particuliere de ce procede de teinture, et lorsque la composition tinctoriale 

ss conforme a I'invention renferme au moins une base d'oxydation et au moins un agent oxydant, le procede de teinture 
comporte une etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une composition (A1 ) compre- 
nant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct cationique (i) tel que defini precedemment 
et au moins une base d'oxydation et, d'autre part, une composition (B1) renfermant, dans un milieu approprie pour la 
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teinture, au moins un agent oxydant. puis a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce 
melange sur les fibres keratiniques, ta composition (A1) ou la composition (Bl) contenant le polymere substantif ca- 
tionique ou amphotere (ii) tel que defini precedemment. 

[0038] Selon une autre forme de realisation particuliere de ce procede de teinture, et lorsque la composition tinctoriale 
5 conforme a I'invention renferme au moins un agent oxydant, le procede de teinture comporte une etape preliminaire 
consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une composition (A2) comprenant, dans un milieu approprie pour 
la teinture, au moins un colorant direct cationique (i) tel que defini precedemment et, d'autre part, une composition 
(B2) renf ermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, puis a proceder a leur melange 
au moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques, la composition (A2) ou la composition 
10 (B2) contenant le polymere substantif cationique ou amphotere tel que defini precedemment. 

[0039] Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture ou tout autre 
systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont un premier compartiment renferme la composition (A1) 
ou (A2) telle que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la composition (Bl) ou (B2) telle que d^frnie 
ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange souhaite, 
15 tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 91 3 au nom de la demanderesse. 

[0040] Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention sans pour autant en limiter la portee. 

EXEMPLES 

20 EXEMPLE 1: 



[0041] On a prepare la composition de teinture suivante : 



2S 


Colorant direct cationique de formule 1(10) 


0,12g 


Nonyl phenol a 9 moles d'oxyde d'ethylene 


8,0 g 




Polymere substantif du type potyammonium quaternaire de formule (II) 


1,0 g M.A.* 




Ethanol 


10,0 g 




2-amino-2-methyl-1-propanol qs pH 


9 


30 


Eau demineralisee q.s.p 


100,0 g 




M.A.*: Matiere Active 





[0042] La composition ci-dessus a ete appliquee pendant 30 minutes sur des meches de cheveux gris naturels a 90 
% de blancs. Les meches de cheveux ont ensuite ete rinc6es, lavees avec un shampooing standard puis sechees. 
[0043] Elles ont ete teintes dans une nuance rouge puissant. 
[0044] On a obtenu un resultat voisin avec le colorant (1)1 . 

EXEMPLE 2: 



[0045] On a prepare la composition de teinture suivante : 





Colorant direct cationique de formule l(27) 


0,10g 




Polymere substantif: homopolymere de chlorure de diallyldimethylammonium vendu sous la 


1,0 g M.A.* 


45 


denomination 


Merquat 100 par la society CALGON 






Ethanol 


10,0 g 




Nonyl ph6nol a 9 moles d'oxyde d'ethylene 


8,0 g 




2-amino-2-methyl-propanol q.s pH 


9 


SO 


Eau demineralisee q.s.p 


100 g 




MA.': Mati&re Active 





[0046] La composition ci-dessus a ete appliquee pendant 30 minutes sur des meches de cheveux gris naturels a 90 
% de blancs. Les meches de cheveux ont ensuite 6te" rincees, lavees avec un shampooing standard puis sechees. 
[0047] Elles ont Me teintes dans une nuance pourpre puissant. 
[0048] On a obtenu un resultat voisin avec le colorant (l)32. 
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R eve indications 

1. Composition pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux, renfermant dans un milieu approprie pour la teinture, (i)au moins un colorant direct cationique de 
formule (I) suivante : 



A-N=N-B 



(I) 



10 dans laquelle : 

le symbole A represente un groupement choisi parmi les structures A1 a A3 suivantes : 



15 



20 





25 



A, 



30 



35 




40 

structures A1 a A3 dans lesquelles, 

designs un radical alkyle en C r C 4 , un radical phenyle pouvant etre substitue* par un radical alkyle en C r 
45 C 4 ou un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor ; 

R 2 designe un radical alkyle en C r C 4 ou un radical phenyle; 

R 3 et R4, identiques ou differents, repr6sentent un radical alkyle en C r C 4 , un radical phenyle, ou bien, dans 

le cas de la structure A1 , peuvent former ensemble un cycle benzenique substitue, et dans le cas de la structure 

A2, peuvent former ensemble un cycle benzenique eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux 
so alkyle en C,-C 4 , alcoxy en C^C^ ou N0 2 ; 

R 3 peut en outre designer un atome cfhydrogene; 

2 designe un atome d'oxygene, de soufre ou un groupement -NF^; 

M represente un groupement -CH, -CR (R dosignant alkyle en C r C 4 ), ou -NR 5 (X-) r ; 

K represente un groupement -CH, -CR (R d6signant alkyle en C r C 4 ), ou -NRgtX-Jp 
55 P represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C r C 4 ), ou -NR 5 (X-) P r designe zero ou 1 ; 

R s represente un atome O, un radical alcoxy en C 1 -C 4 , ou un radical alkyle en C 1 -C 4 ; 

R 6 et Ry, identiques ou diff6rents, represented un atome d'hydrogene ou d'halogene choisi parmi le chlore, 

le brome, I'iode et le fluor, un radical alkyle en C,-C 4t alcoxy en C r C 4 , un radical -NQ 2 ; 
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X - represents un anion de preference choisi parmi le chlorure, I'iodure. le methyl sulfate, I'ethyl sulfate, I'acetate 
el le perchlorate; 



sous reserve que, 

s 

si R 4 designe un radical alkyle en C,-C 4 et 2 designe un atome de soufre, R 3 ne designe pas un atome 
d'hydrogene; 

R 3 et R 4 ne designent pas ensemble un radical alkyle en C^-C 4 ; 
si R 5 designe O". alors r designe zero; 
10 si K ou P designent -N-afkyle C r C 4 X", alors R 6 ou R? est different d'un atome d'hydrogene; 

si K designe -NR 5 (X-) r , alors M= P= -CH; 
si M designe -NR 5 (X-) r alors K= P= -CH; 
si P designe -NR 5 (X-) r , alors K= M et designent -CH ou -CR; 

75 le symbole B represente : 



-(a) un groupement de structure Bl suivante : 



20 



25 



so 



ss 




structure B1 dans laquelle, 

R 8 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, Piode et le 
30 fluor, un radical alkyle en C^C^ alcoxy en C,-C 4 , un radical-OH, -N0 2 . -NHR^, -NR 12 R 13 , -NHCOalkyle 

en C-,-04, ou forme avec R 9 un cycle a 5 ou 6 chatnons contenant ou non un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; 

R 9 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le 
fluor, un radical alkyle en C^C^ alcoxy en C-,-C 4 , ou forme avec R 10 ou R-,., un cycle a 5 ou 6 chaTnons 
55 contenant ou non un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; 

R 10 represente un atome d'hydrogene, un radical -OH, un radical -NHR 11< un radical -NR 12 R 13 ; 
R-n represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 , un radical monohydroxyalkyle en 
C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical pheYiyle; 

R 12 et R 13 , identiques ou differents, represented un radical alkyle en C,-C 4 , un radical monohydroxyalkyle 
40 en C r C 4 . polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; 

-(b) un groupement h6terocyclique azote a 5 ou 6 chainons susceptible de renfermer d'autres h6t6roatomes 
et/ou des groupements carbonyles et pouvant etre substitue~ par un ou plusieurs radicaux alkyle en C-,-C 4 , 
amino ou ph^nyle, et notamment un groupement de structure B2 suivante : 

45 




b 2 



structure B2 dans laquelle, 
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R 14 et R 1S , identiques ou different*, represented un atome d'hydrogene , un radical alkyle en C r C 4 , un 
radical phenyle; 

Y designe le radical -CO- ou le radical 

CH 3 



n -0ou1, avec, lorsque n designe 1 , U designe le radical -CO- . 

ladite composition etant caracterisee par te fait qu'elle contient en outre : 

(ii)au motns un polymere substanttf cationique ou amphotere choisi dans le groupe forme par : 



1/- les homopolymeres et copolymeres d'halogenure de dimethyldiallylammontum; 
21- les homopolymeres et copolymeres d'halogenure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium ; 
20 3/- les polymeres polyammonium quatornaire choisis dans le groupe forme par: 

- les polymeres constitues de motifs recurrents repondant a la formule (II) suivante : 



CH 3 CH 3 
_L ' N ±_(CH 2 ) 3 -N + — (CH 2 ) 6 ] (II) 

*■ r*i. . r-\. — 



ci- i CI- 

CH, CH, 



- les polymeres constitues de motifs recurrents repondant a la formule (III) suivante : 
40 CH 3 C 2 H 5 

— Un-(CH 2 ) 3 -N + -fCH 2 ) 3 J (III) 

L t Br I Br 

45 I I 

CH 3 C 2 H 5 
so - les polymeres constitues de motifs recurrents repondant a la formule (IV) sutvante : 
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CH 3 CH 3 

dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut etre nul ou peut representer un 
groupement -(CH 2 ) f CO- dans lequei r designe un nombre egal a 4 ou a 7; 

4/- les copolymers de vinylpyrrolidone a motifs methacrylamidopropyftrimethylammonium ou a motifs me- 
thytvinylimidazoltum; 5/- leurs melanges. 



2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que dans la formule (I), les radicaux alkyles en C r 
C 4 et les radicaux alcoxy en C r C 4 sont des radicaux methyle, ethyle, butyle, methoxy et 6thoxy 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que les colorants directs cationiques repondent aux 
structures (l^ a (l) 77 suivantes : 
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CH 3 

CH 3 S0 4 

so 
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30 



.N — N 




\\ / 



N 



ChL 



(I) 



38 



H 3 C 



35 



! 

CH, 



CH 3 SO; 
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4. Composition se Ion l'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que leou les colorants 
directs cationiques de formule (I), representent de 0,001 a 10 % en poids du poids total de la composition. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que !e ou les colorants directs cationiques de formule 
(I), representent de 0,005 a 5 % en poids du poids total de la composition. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par le fait que le polymere substantif 
est un homopolymere de chlorure de dimethyldiallylammonium. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par le fait que le polymere substantif 
du type copolymere d'halogeYiure de dimethyldiallylammonium est un copolymere de chlorure de dimethyldially- 
lammonium et d'acide acrylique (80/20 en poids). 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par le fait que les polymeres substantifs 
du type homopolymere et copolymere d'halogenure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium sont choisis par- 
mi I'homopolymere reticule du chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium, en dispersion a 50% dans 
de I'huile minerale, le copolymere reticule de I'acrylamide et du chlorure de methacryloyloxyethyltrimethy- 
lammonium (20/80 en poids), en dispersion a 50% dans de I'huile minerale, le methosutfate du copolymere de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium et de methacryloyloxyethyl-dimethylacetylammonium. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le ou les poly- 
meres substantifs representent de 0,01 a 10 % en poids du poids total de la composition. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que le ou les polymeres substantifs representent de 
0,1 a 5% en poids du poids total de la composition. 

11 . Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le milieu appro- 
pri6 pour la teinture (ou support) est constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle presente un 
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pH compris entre 2 et 11 , et de preference entre 5 et 10. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par te fait qu'elle est destinee 
a la teinture d'oxydation et qu'elle contient une ou plusieurs bases d'oxydation choisie parmi tes parapheny lenedia- 
mines, ies bis-phenylalkylenediamines, les para-amtnophenois, les ortho-ami nop he no Is et les bases heterocycli- 
ques. 

1 4. Composition selon la revendication 1 3, caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation represented 0,0005 
a 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

1 5. Composition selon la revendication 1 4, caracterisee par ie fait que la ou les bases d'oxydation represented 0,005 
a 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 13 a 15, caracterisee par le fait qu'elle renferme un ou 
is plusieurs coupieurs choisis parmi les metaphenylenediamtnes, les meta-aminophenols, les metadiphenols et les 

coupteurs heterocycliques. 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que le ou tes coupieurs represented de 0,0001 a 
1 0 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

20 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que le ou les coupieurs represented de 0,005 a 5 
% en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle est destinee 
25 a la teinture d'oxydation ou la teinture directe eclaircissante et qu'elle renferme au moins un agent oxydant. 

20. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, caracterise par le fait que qu'on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie 
a I'une quelconque des revendications 1 a 19, pendant un temps suffisant pour developper la coloration desiree, 

30 apres quoi on rince, on lave eventuellement au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

21. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
' veux, caracterise par le fait que qu'on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie 

a I'une quelconque des revendications 1 a 1 9, pendant un temps suffisant pour developper la coloration desiree, 
35 sans rincage final. 

22. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, caracterise par le fait qu'il comporte une etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, dune 
part, une composition (A1) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct 

ao cationique de formule (I) tel que defini dans les revendications 1 a 5 et au moins une base d'oxydation et, d'autre 

part, une composition (B1 ) renf ermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, puis 
a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques, la 
composition (A1) ou la composition (B1 ) contenant te polymere substantif tel que defini dans les revendications 6 
a 10. 

45 

23. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, caracterise par le fait qu'il comporte une etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une 
part, une composition (A2) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct 
cationique de formule (I) tel que defini dans les revendications 1 a 5 et, d'autre part, une composition (B2) renfer- 

so mad, dans un milieu appropri6 pour la teinture, au moins un agent oxydant, puis a proceder a leur melange au 

moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques, la composition (A2) ou la composition 
(B2) contenant le polymere substantif tel que defini dans les revendications 6 a 10. 

24. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture a plusieurs compartiments, caracterise par le fait qu'un 
ss premier compartiment renferme la composition (A1) ou (A2) telle que definie a la revendication 22 ou 23 et un 

second compartiment renferme la composition (B1 ) ou (B2) telle que definie a la revendication 22 ou 23. 
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